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兴趣。从提供环状离域电子的种类不同大体可以分为 π芳香性和 σ 芳香性。虽然
没有明确的定义和判断方法，化学家们还是提出了许多芳香性的判据，例如结构
判据芳香谐振子模型 (HOMA)，能量判据异构稳定化能 (ISE) 和环额外共振能 
(ECRE)，磁性判据核独立化学位移 (NICS) 以及诱导的磁感应电流方法 (AICD) 
等。其中环额外共振能，核独立化学位移和诱导的磁感应电流三种方法，可以将




1. 运用密度泛函理论 (DFT) 研究了金属杂戊搭烯衍生物中不饱和三元环
丙烯的 σ-芳香性。理论研究表明，第 7-9族后过渡金属参与的环丙烯金属戊搭烯
的不饱和三元环均具有 σ-芳香性。另外，F 和 SiH3取代基可以用来调节金属三
元环的 σ 芳香性和 π 芳香性。电正性的 SiH3取代基加强了三元环的 σ 芳香性，
减弱了其 π 芳香性；而电负性的 F 原子弱化了三元环的 σ 芳香性，强化了其 π
芳香性。 
2. 结合实验结果，探讨了金属杂戊搭烯对环硒乙烯的稳定作用。金属碎片
的引入使得三元环的环张力降低，而 AICD 图中，三元环的顺时针 σ 环流均表明
σ 芳香性的存在。这两种稳定作用超过了其 π 反芳香性，使得金属杂环硒乙烯的
合成变为可能。 
3. 通过 DFT 和价键 (VB) 的两种手段研究环丙烯的 σ 芳香性。DFT 计算
的分离的 NICS 值和价键计算的 ECRE值均表明环丙烯中存在 σ 芳香性，这个结
论恰好与环丙烷相反。通过进一步的计算发现，环丙烯中 σ 芳香性的来源为双键




















Aromaticity, one of the central topics in chemistry, has attracted lots of 
experimentalists and theoreticians. According to the nature of the mobile electron for 
the delocalization, aromaticity can generally be classified by π-aromaticity and 
σ-aromaticity. Although there is no accurate definition, chemists have proposed many 
aromatic criterions, such as structural criterion of harmonic oscillator model of 
aromaticity, energetic criterion of isomerization stabilization energy (ISE) and extra 
cyclic resonance energy (ECRE), magnetic criterion of nuclear independent chemical 
shift (NICS) and anisotropy of the induced current density (AICD). Among them, 
ECRE, NICS and AICD methods can separate the aromaticity into π-aromaticity and 
σ-aromaticity. σ-aromaticity often happens in saturated rings such as small inorganic 
rings and all-metal clusters, and its existence in unsaturated rings hasn’t been reported. 
This thesis investigates the σ-aromaticity in unsaturated three-membered rings in 
metal-bridged tricyclic aromatics and cyclopropene. The specific contents are 
summarized as follows: 
1. Density functional theory (DFT) was used to investigate the σ-aromaticity in 
the unsaturated three-membered rings of metallapentalene derivatives. Theoretical 
calculations proved the σ-aromaticity in 3MR of cyclopropametallapentalenes of 
groups 7-9 late transition metals. Moreover, SiH3 and F groups can be used to tune the 
σ and -aromaticity of osmacyclopropene unit. Electropositive SiH3 substituent 
strengthens the σ-aromaticity and weakens -aromaticity. Conversely, electronegative 
F substituent weakens the σ-aromaticity and strengthens the -aromaticity of 3MRs. 
2. Combining the experimental results, we discussed the stabilizing effect of the 
metallapentalene to the selenirene. The introduction of the metal fragment reduced the 
ring strain. Moreover, the positive isodesmic reaction energy and the clockwise ring 
current in the 3MR of the AICD plot certified the σ-aromaticity. These two stabilizing 
effect makes the synthesis of metallaselenirene possible. 
3. The σ-aromaticity in cyclopropene was studied by DFT and Valence Bond 
















manifested the σ-aromaticity in cyclopropene which is missing in the cyclopropane. 
Further calculations reveal that the σ-aromaticity in cyclopropene originating from the 
shortened C-C σ bond in the double bond.  
  






















直困扰着化学家们，直到 40年以后，德国化学家 F. A. Kekulé 发现了苯的结构。
他提出了著名的苯分子的正六边形环状结构，即 Kekulé 结构式[13]，并正式引入
“芳香性”这一概念。1931年，E. Hückel 从分子轨道理论上提出了著名的 4n+2





能量的紫外光谱，高度对称的红外/拉曼光谱以及向低场移动的 1H NMR 化学位
移。芳香族大家庭发展至今，种类已大大丰富。芳香族化合物的范围不仅由传统









性和 σ 芳香性，其中 π 芳香性来源于闭环不饱和体系的 π 电子离域，而 σ 芳香
































1.2.1 芳香谐振子模型 (HOMA) 
1972 年, J. Kruszewski和 T. Krygowski 提出了基于谐振子模型的芳香性结构
判据 HOMA (Harmonic Oscillator Model of Aromaticity)[66]。HOMA的最初表达式
如 eq 1.1所示： 
HOMA = 1 −  
𝛼
n




                                   (1.1) 
n 是需要考虑的碳碳键的数目，Ropt是最优键长，Ri是实验测得的或理论计
算得到的键长，α是经验常数。最优键长就是将键长延长至单键键长或压缩至双
键键长时所需能量差最小时的键长。计算时，分别采用乙烷 (RC-C = 1.524 Å) 和
乙烯 (RC=C = 1.334 Å) 碳碳单键和双键作为参考值[67]，而且碳碳双键和碳碳单键
的力常数关系为 2:1，因此 Ropt的计算公式如下： 
Ropt = (RC−C + 2RC=C)/3 = 1.397 Å                                (1.2) 
















香性体系的所有键长都为最优键长，即 1.397 Å，则 HOMA = 1。这与 10 K下 X-
射线衍射测得的苯的碳碳键长 1.398 Å十分吻合[68]。由于当时的实验条件和理论
水平有限，不能得到精准的化合物的键长，这一简单的结构方法并未得到广泛应
用。直到 1993年，Krygowski 将这一方法重新提出，并将 HOMA公式中的经验
参数扩展到碳碳键以外的杂环化合物[69, 70]。HOMA 的计算公式可以简化为如下
所示： 
HOMA = 1 −  
𝛼
n
∑(𝑅𝑜𝑝𝑡  −  𝑅𝑖𝑗)
2
                                (1.3) 
Ropt = (Rs  + ωRd) (1 +  ω )⁄                                   (1.4) 
𝛼 = 2 [(Rs −  Ropt)
2




                          (1.5) 
碳碳单键和碳碳双键键长分别用 Rs，Rd表示，最优键长 Ropt，归一化常数 α，




(0.029) 及其衍生物的 HOMA 值接近于零，而吡咯的 HOMA 值则接近于苯，较
为合理[77]。这些问题的存在使得 HOMA值的计算不得不被重新修订并加以完善。 
2010 年，E. D. Raczyńska 等在 HOMA 的基础上提出了 HOMED (Harmonic 
Oscillator Model of Electron Delocalization) 的方法，用来更合理地描述结构中不
同的共振效应（σ-π 超共轭，n-π 超共轭，π-π 共轭）。这种修订的 HOMED 采用
相同的量子化学方法来评估参考分子的键长和实际研究的分子的键长，而对于 α
值则有以下两种情况： 
(1) 分子含有偶数个键 (2i)，α的计算方法与 eq 1.5 一致； 
(2) 分子含有奇数个键 (2i+1)，α的计算方法稍有不同，如 eq 1.6 和 eq 1.7所
示。 
𝛼 = (2i + 1) [(i + 1)(Rs − Ropt)
2




             (1.6) 
𝛼 = (2i + 1) [i(Rs −  Ropt)
2




             (1.7) 
eq 1.6 表示体系含有 (i+1) 个单键和 i 个双键，eq 1.7则相反，表示体系含
















2012 年，C. P. Frizzo和M. A. Martins 采用 X-射线衍射和中子衍射测得的纯
的单键 (Rs)，双键 (Rd) 键长来评估一系列碳碳键、碳氮键、碳氧键、碳硫键、
氮氮键、氮氧键、氮硫键的 Ropt。经过Martins 改进的这种方法被称为 HOMHED 
(Harmonic Oscillator Model of Heterocycle Electron Delocalization)[79]。这种方法跟
HOMED 的不同地方就是未对 α 值做了修订。HOMHED 方法相较于 HOMA 和
HOMED，可以更好地描述杂环分子的芳香性，主要体现在以下两点： 
(1) 采用实验得到的纯的单双键数值来描述一系列键的 Rs和 Rd； 
(2) HOMHED 对超过 15 种杂环进行了评估，均可以合理地描述杂环中的 π
电子离域。 
1.2.2 异构稳定化能 (ISE) 
一般情况下，芳香族化合物与它的非共轭环相比，具有更高的热力学稳定性，
因此能量更低，而相对能量可以通过构造等键反应来评估。L. Pauling 和 G. W. 
Wheland 在 1933 年最早提出了共振能 (Resonance Energy, RE) 的概念[80]来研究
苯环和萘中电子离域性的本质，随后化学家们开始从共振能的角度来衡量芳香性。
Figure 1.1中列出了三种评估共振能的等键反应。eq 1.8 采用环己烯作为参考物，
计算得到的苯环的共振能为 -35.6 kcal mol-1[81]，从那以后，苯环的共振能就一直
被认为在 36 kcal mol-1附近。不过，eq 1.8只是将环己烯假象成没有共振的结构，
但是环张力，超共轭效应，不同类型的键以及杂化类型的影响并没有考虑在内。
M. Dewar 和 H. A. Schmeising[82] 还指出正常共轭分子的 π 电子稳定性（不是芳
香性引起的稳定性）并没有去除，因此他们认为 eq 1.8 高估了总的芳香性的能
量，并提出了芳香性稳定化能 (Aromatic Stabilization Energy, ASE) 的概念来改
进共振能，如 eq 1.2 所示。但是在 eq 1.9中采用的是反式的丁二烯，与苯环中的
顺式关系先违背，因此在 2001年，Schleyer 提出了 eq 1.10 所示的等键反应，这
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